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Patentanspruch 

Vcrwendung von Butadien-AcrylmtriK^polymercn aus 90 bis 45 Gew.-% Butadien und 10 bis 55 Gew.-% 
Acryinitril (jeweils bezogen auf die Gcsamtmenge des Copolymeren) bei der Herstellung von temperatur- 
bcstandigen Dichtungen, dadtuch gekennzeicfanet daB die Copolymere hydrierte Dien-Copotymere srad 
die durch Hydrieruug einer 1 bis 20%igen LBsung der Copolymeren in Chlorbenzol Toluol Benzol 
Essigester, Methyiethylketon. Xylol Dimethylformamid, Cydohexanon, Tetrahydrofuran oder Mewylen- 
chlorid in Gegenwart von 0,01 bis 10 Gew.-% eines Katalysators aus einer Komplexverbindung von 1 i - oder 
3wertigen Rhodiumhalogeniden und gegebenenfalls 5 bis 25 Gew.-% der im Komplex gebundenen Ugan- 
den (jeweils bezogen auf gelostes Copolymeres) bei 50 bis 150°C und 5 bis 300 atra erhalten wurden. 

Beschreibung 

Die vorfiegende Erfindung betrifft die Verwendung hydrierter Copolymere aus Butadien und Acrylnitril als 
temperaturbestandige Materiaben auf dem Diehtungssektor. f . 

Aus dem DRP 570 980 und dem DRP 658 172 sind aus den vorstehenden Monomeren statistisch aufgebaute 
Copolymere bekannt Man erhftlt sie durch Emulsions-Copolymerisarion von z. R Acrylnitril nut konjugierten 
Dienen wie Butadien. _ „ . . , . .. 

Aus der US-PS 3 700 637 ist es bekaimt, regelmafiig alternierende Copolymere aus Butadien und Acrylnitril 
herzustellen und mit Hflfe von Rhbdium-Komplexen als Katarysatoren unter Erhaltung der Nitnlgruppen zu 

^usder DE-OS 23 03 753 ist es ferner bekannt, daB man aus Butadien-Acrylnitrilcopolymerisaten Dichtungen 

herstellen kann. mt . ». ■ j . u 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sollen unter Copolymeren sowohl regelmaBig alternierende als auch 
statistisch aufgebaute Copolymere aus 90 bis 45 Gew.-% Butadien und 10 bis 55 Gew.-% Acrylnitril (jeweils 
bezogen auf die Gesamtmenge des Copolymeren) verstanden werdea 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung dieser hydrierten Copolymeren als temperatur- 
bestandige Materialien auf dem Diehtungssektor, wobei die hydrierten Copolymeren hergestelk worden sind 
durch ein Verfahren zur Hydrierung der ungesattigten Copolymeren, bei dem eine 1 bis 20%»ge Losung der 
Copolymeren in geeigneten organischen Ldsungsmitteln in Gegenwart von 0,01 bis 10 Gew.-% ernes Katalysa- 
tors aus einer Komplexverbindung von 1- oder 3wertigen Rhodiumhalogeniden und gegebenenfalls 5 bis 25 
Gew.-% der im Komplex gebundenen Uganden (jeweils bezogen auf geldstes Copolymeres) bei 50 bis 150 C 
und5bis300atmhydriertwird „, 
Fur die Hydrierung werden den Losungen der Copolymere als Katarysator bevorzugt 0,1 bis 5 Gew.-% 
(bezogen auf gelOstcs Copolymer) zugesetzt Geeignete Komplexverbindungen sind solche der allgemeinen 
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R Ci -Cs-Alkyl, Ce-Ci s-Aryl oder Ct -Civ Aralkyl, 
B P.As,SoderS-Ound 
X CI oder Br bedeuten und 
m den Wert 2 oder 3 und 
n den Wert 1 oder 3 hat 

Bevorzugte Komplexverbindungen dieser Art sind Tris(triphenylphosphan)-rhodium(l)K:hlorid, Tris(triphe- 
nvlphosphan)-rhodium(ill)*hloridun^^ 

'Der Druck, bei dem die Hydrierung durchgefuhrt wird, betragt vorzugsweise zwischen 50 und 100 atm. 
Hydriert wird bevorzugt bei 75 bis 1 15°C Unter diesen Bedingungen ist die Hydrierung nach 3 bis 7 Stunden 

^vorzugte Losungsmittel sind Toluol Benzol, Essigester, Methyiethylketon, Xylol, Dimethylformamid, Cy- 
dohexanon, Tetrahydrofuran und Methylenchlorid sowie chlorsubstituierte aromatische Lfisungsmittel mit 6 bis 

1 2 C-Atomen,z.R Chlorbenzol. » . « « - . 

Zur Abtrennung des Katalysators kann das in der DT-AS t 558 395 beschnebene Verfahren angewendet 

werden. 

Das Hydrierungsprodukt wird aus der Reaktionslosung durch Behandlung mit Wasserdampf oder durch 
EingieOen in Methanol abgetrennt und anschlieBend bei vermindertem Druck und etwa 70° C getrocknet 

Die qualitative und quantitative Ermittlung der hydrierten bzw. noch vorttandenen_Doppelbindungen in den 
hydrierten Copolymeren erfolgt durch IR-spektroskoplsche Analyse, zmt weiteren cnarakterisierung werden 
die Jodzahlen und mittels TMA- und Schubmodulmessung die GlasObergangstemperatur der Hydnerungspro- 

dukte bestimmt _ „ ... . , ,. . 

Die hydrierten Copolymere weisen eine erhahte Zugfestlgkeit keit bei erhohter Bruchdehnung und zusflwlich 
eine verbesserte Elastizitat auf. Es sind vulkanisierbare Kautschuke, die erfindungsgemaO als temperaturbestan- 
dige Materialien, beispielsweise auf dem Diehtungssektor, eingesetzt werden. 

In den folgenden Beispielen werden drei verschiedene Acrylnitril-Butadien-Copolymere eingesetzt Die Pro- 
zentangaben sind stets Gewichtsprozent 
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Die Mengenangaben fiber Katalysatpren und Triphenylphosphan beziehen sich jcwcils auf das geloste Cbpo- 
lymere. 

Copolymer I: aus 82% Butadienund 18% Acrylnitril 
Copolymer II: aus 72% Butadien und 28% Acrylnitril 
Copolymer III: aus 62% Butadien und 38% Acrylnitril 

(jeweik bezogen auf die Gesarotmenge des Coporym eren). 
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Etoe 23%ige Losung des Copolymeren 1 in Chtorbenzol wird rait 1% [(C^sfePyWO und 10% (CrfW 
^acl^ 

Reaktionsldsung in Methanol werden die Reaktionsprodukte ausgefcDt und anschheBend unter vennindertem 
Druckbeica.70°Cgetrocknet 
Das erhaltene Hydrierungsprodukt hat folgende Hgenschaf ten: 

Hydrierungsgrad: 100% der Vinyl und 100% der trans-Doppelbindungen 
GlasttbergangstemperatunT, - -31°C 
]odzahl:]z- 14 

Die Aufarbeitung und Charakterisierung der Hydrierungsprodukte der folgenden Beispiele erfoigt wie in 
Beispiel 1. 

Beispiel 2 

Eine 2£%ige LQsung des Copolymeren II in Chtorbenzol wird mit 1% [(CeHsfePfcRhCI und 10% (C*H 5 )jP 
verseut und 4,5 Stunden bei 1 00° C und 60 atm hydriert 
Das Hydrierungsprodukt hat folgende Eigenschaften: 

Hydrierungsgrad: 100% der Vinyl- und 100% der trans-Doppelbindungen 
GlasubergangstemperatunTg - — 30°C 
Jodzahl: Jz - 26 

Beispiel 3 

Eine 23%ige Losung des Copolymeren II in Chtorbenzol wird mit 1% [(CsHj^Rh"^ und 10% (CeHsfcP 
versetzt und 5,5 Stunden bei 100° C und 60 atm hydriert 
Das Hydrierungsprodukt hat folgende Eigenschaften: 

Hydrierungsgrad: 100% der Vinyl- und 100% der trans-Doppelbindungen 
Glasflbergangstemperatur:T g - — 30°C 
Jodzahltjz - 22 

Beispiel 4 

Eine 23%ige Losung des Copolymeren III in Chtorbenzol wird mit 1% [(CeHsfcPJjRh'Cl und 10% (QH^jP 
versetzt und 6 Stunden bei 100°Cund60 atm hydriert 
Das Hydrierungsprodukt hat folgende Eigenschaften: 
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Hydrierungsgrad: 100% der Vinyl- und 100% der trans-Doppelbindungen 

GlasQbergangstemperatur:Tg - — 27°C 

]odzahl:Jz-22 

Beispiel 5 

Eine 2£%ige Losung des Copolymeren I in Toluol wird mit 1% [(C 6 H 5 )3P}iRh ! Ci und 10% (CeH 5 hP versetzt 
und 43 Stunden bei 100° C und 60 atm hydriert 
Das Hydrierungsprodukt hat folgende Eigenschaften: 

Hydrierungsgrad: 100% der Vinyl- und 48% der trans-Doppelbindungen 
Glasflbergangstemperatur:T g - — 43°C 
Jodzahl:Jz - 50 

Beispiel 6 

Eine 23%«ge Ldsung des Copolymeren II in Toluol wird mit 1 % [(QHsfePlsRh'a und 10% (QHsfeP versetzt 
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und 5.2 Stunden bei 100°C und 60 aim hydriert 
Das Hydricrungsprodukt hat folgende Eigenschaften: 

Hydrierungsgrad: 100% der Vinyl- und 42% dcr trans-Doppelbindungen 
GlasCbergangstcmperatiir:T g « — 26X 
|odzahl:Jz-95 

Beispiel 7 

Eine Z5%ige Losung des Copolymeren III in Toluol wird mit 1 % [(CsHsfePjSRh'CI und 1 0% (CeHjJjP versetzt 
und 5 Stunden bei 100° C und 60 atm hydriert 
Das Hydricrungsprodukt hat folgende Eigenschaften: 

Hydrierungsgrad: 100% der Vinyl- und 30% der trans-Doppelbindungen 
GlasflbergangstemperatunTg - — 26°C 
Jodzahl:Jz»60 

Beispiel8 

Eine 2^%ige Losung des Copolymeren II in Chlorbenzol wird mit 1% [(CH^-OfeRh'"^ und 10% 
(CH 3 )2S - O versetzt und 7,5 Stunden bei 100*C und 60 atm hydriert. 
Das Hydricrungsprodukt hat folgende Eigenschaften: 

Hydrierungsgrad: 100% der Vinyl- und 100% der trans-Doppelbindungen 
GlasQbergangstemperatur: T g « -29°C 
Jodzahl: Jz - 29 

Beispiel 9 

Eine *5%ige Losung des Copolymeren II in Benzol wird mit 1% [(QHskP^Rh"^ und 10% (CeHsfcP 
versetzt und 6,2 Stunden bei 1 00° C und 60 atm hydriert 
Das Hydricrungsprodukt hat folgende Eigenschaften: 

Hydrierungsgrad: 100% der Vinyl- und 90% dcr trans-Doppelbindungen 
35 GlasUbergangstemperatunTg - - 30°C 
Jodzahl: Jz - 19 

Beispiel 10 

40 Eine 23%ige Losung des Copolymeren 11 in Esstgester wird mit 1% [(0^^**0 U nd 10% (CeH&P 
versetzt und 5,5 Stunden bei 100*C und 60 atm hydriert 
Das Hydricrungsprodukt hat folgende Eigenschaften: 

Hydrierungsgrad: 100% der Vinyl- und 50% dcr trans-Doppelbindungen 
45 Glasubergangstemperatur: T g - - 38° C 
Jodzahl: Jz « 77 

Beispiel 11 

Eine 23%ige Losung des Copolymeren 11 in Methyiethylketon wird mit 1% [(G^bPkRh'CI und 10% 
(CeHsfcP versetzt und 6 Stunden bei 100°C und 60 atm hydriert 
Das Hydricrungsprodukt hat folgende Eigenschaften: 



30 



50 



Hydrierungsgrad: 100% der Vinyl- und 40% der trans-Doppelbindungen 
55 GlasQbergangstemperatur: T g - - 39" C 
Jodzahl: Jz - 119 

Beispiel 12 
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Eine *5%ige LOsung des Copolymeren in Xylol wird mit 1% [(CeHsfcPfclWCl und 10% (CeH&P versetzt und 
6.5 Stunden bei 100°C und 60 atm hydriert 
Das Hydricrungsprodukt hat folgende Eigenschaften: 



Hydrierungsgrad: 100% der Vinyl- und 59% der trans-Doppelbindungen 
t,s GlasflbergangstemperatunT, - — 39°C 
Jodzahl: Jz - 73 
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Beispiel 13 

Einc 2£%tge Usung des Copolymcrcn II in Dimcthylformamid wild mit 1% [(CeHsfePJjIWCl und 10% 
(CeHsfcP vcrsetzt und 4 Stunden bci 100°C und 60 atm hydriert 
Das Hydricrungsprodukt hat folgcnde Eigenschaften: 

Hydrierungsgrad: 100% der Vinyl- und 59% der trans-Doppclbindungcn 
Glasubergangstemperatur:T g - -42°C 

Jodzahl:Jz - 144 l0 

Beispiel 14 

Eine 2*%ige Losung des Copolymers II in Cyclohexanon wird mit 1% KC^faPtfWCI und 10% <C*H 5 )>P 
versetzt und 4 Stunden bei 100°C und 60 atm hydriert 
Das Hydrierungsprodukt hat folgende Eigenschaften: 

Hydrierungsgrad: 100% der Vinyl- und 38% der trans-Doppelbindungen 
GlasQbergangstemperatur:T g - — 41°C 

Jodzahhjz- 114 ^ 

Beispiel 15 

Eine *5%ige Losung des Copolymcren II in Tetrahydrofuran wird mit 1% [(CerhHPfclWa und 10% 
(QsHsfcP verseut und 3,2 Stunden bei 100° C und 60 atm hydriert 
Das Hydrierungsprodukt hat folgende Eigenschaften: 

Hydrierungsgrad: 100% der Vinyl- und 31% der trans-Doppelbindungen 
GlasQbergangstemperatur:Tg - -39°C 

Jodzahhjz « 113 ^ 

Beispiel 16 

Eine W%ige Ldsung des Copolymeren 11 in Methylenchlorid wird mit 1% [{CeHsbPfcRh'a und 10% 
(CeHsJiP versetzt und 6,5 Stunden bei 100°C und 60 atm hydriert ^ 
Das Hydrierungsprodukt hat folgende Eigenschaften: 

Hydrierungsgrad: 100% der Vinyl- und 12% der trans-Doppelbindungen 
Glasubergangstemperatur.Tg «= -40°C 

Jodzahbjz - 160 ^ 
Die Ergebnisse der Beispiete 1 bis 16 sind in der folgenden Tabelle 1 zusammengefaBt 
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Ta belle 1 

Bei- Copoly- Lfisungs- Katalysator Hydrierungs- T, Jz 

spiel tncr raittel grad [%] 

Vinyl- trans- 

Doppelb. 



1 


I 


Chlorbenzol 


[(CWjWCI 


100 


100 


-31 


14 


2 


11 


Chlorbenzoi 


[(QH^PLRh'CI 


100 


100 


-30 


k 26 


3 


II 


Chlorbenzol 


[(C6H5)jPbRh m CI 3 


100 


100 


-30 


22 


4 


HI 


Chlorbenzol 


KC 6 H s ) 3 PbRh , CI 


100 


100 


-27 


22 


5 


I 


Toluol 


KQHjhPLRh'CI 


100 


48 


-43 


50 


6 


11 


Toluol 


[(QHjhPhRh'CI 


100 


42 


-26 


95 


7 


III 


Toluol 


KQHsfcPbRh'Cl 


100 


38 


-26 


60 


8 


11 


Chlorbenzol 


[(CH^S^OljRh^CI, 


100 


100 


-29 


29 


9 


II 


Benzol 


KQH^PhRh'"^ 


100 


90 


-30 


19 


10 


II 


Essigester 


KQH^PhRh'Cl 


100 


50 


-38 


77 


11 


II 


Methylethylketon 


KQHsJjPLRh'Cl 


100 


40 


-39 


119 


12 


II 


Xylol 


[(QH^PhRh'CI 


100 


59 


-39 


73 


13 


II 


Dimethylformamid 


KQH^PhRh'Cl 


100 


59 


-42 


144 


14 


II 


Cyclohexanon 


[(QHsfcPhRh'CI 


100 


38 


-41 


114 


15 


11 


Tetrahydrofuran 


KQWhRtfCl 


100 


31 


-39 


113 


16 


n 


Methylenchlorid 


[(C 6 H $ )3P] J Rh l Cl 


100 


12 


-40 


160 
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